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論 文 内 容 要 旨          
第１章 序論 
特異な一次元構造をもつ単層カーボンナノチューブ(SWNTs)は優れた機械及び光―電気特性を有しているた
め，次世代の光―電子デバイスへの応用が期待されている．しかし，SWNTs の電子構造はグラフェンの巻き方
で定義されるカイラリティ (n,m) に強く依存するため， SWNTs のカイラリティ制御が非常に重大な課題とな
っている．特定なカイラリティの SWNTsを得るために，SWNTsの高品質大量合成が可能であるCVD法が最
も有力な候補と考えられている．特に，近年では触媒の結晶構造を最適化することによって，超高純度な単一カ
イラリティSWNTsの合成が報告されている．しかし，触媒結晶構造の最適化によって，選択合成が実現できる
SWNTsの種類は極僅かであり，ニーズに応じて必要なカイラリティのSWNTsを自在に選択的に合成可能とす
る新たな手法の開発が必要とされている．本研究では，これまで注目されていなかった触媒の表面状態に着目し，
触媒表面状態制御によるSWNTsのカイラリティ制御合成に関して研究を行った． 
第 2章 実験装置と原理 
第2章では本研究で用いた実験装置及び原理について述べている．本研究では，触媒の状態とSWNTsのカイ
ラリティの関連性に着目して研究を行うため，触媒とSWNTsの詳細な構造解析が必須である．触媒の構造解析
に関しては，透過型電子顕微鏡（TEM）や原子力顕微鏡（AFM）等を使い粒径分布を計測し，一方表面状態に
関しては，エネルギー分散型X線分析（EDX），X線光電子分光（XPS），X線吸収分光法（XAFS）等を用いて
詳細な測定を行った．SWNTs の構造評価に関しては，ラマン分光分析，蛍光発光分光法（PL），紫外線-可視-
近赤外吸収分光法（UV-Vis-NIR）を使用した．また，触媒と SWNTs のカイラリティ選択性に関する関連性を
理論的に解明するために，第一原理計算（DFT）を用いた． 
第 3章 実験方法 
第３章では本研究の実験方法について述べている．本研究では，触媒の表面状態を精密にコントロールするた
めに，新たにガス雰囲気を精密に制御する触媒前処理手法を確立した．具体的には，SWNTs 合成前段階におい
て，超高真空環境に微量の反応性ガスを添加する触媒の高温アニール処理を行った．また，ガス雰囲気を精密に
制御するために，四重極質量分析装置(Q-mass)を導入した新たな測定系を立ち上げた． 
第 4章 触媒前処理によるカイラリティ制御と機構解明 
第3章で示した触媒前処理方法を用いて合成したSWNTsのカイラリティ分布に関する前処理条件の依存性を
測定した．その結果，微量の N2, H2, 及び H2O ガスが最適なバランスで導入された際に，合成される SWNTs
のカイラリティ分布が著しく変化することを明らかにした．特に，(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の合成比がH2，
N2，及び H2O の導入量に対して明らかに変化することが判明した．また，前処理の温度と時間を変化すること
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で(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の合成比も大きく変化するこ
とが明らかとなった．これらは，触媒前処理条件の制御によ
るカイラリティ制御の有効性を示している． 
最適なガス添加，温度，時間条件の下で前処理を行った
SWNTsに関して詳細な構造評価を行った結果，約57%の高
純度な(6,4)SWNTsの合成に成功した（図１）．このような高
純度の(6,4)SWNTs合成は世界中で初めての結果である．  
触媒前処理によるさらなる (6,4)SWNTs の純度向上と他
のカイラリティSWNTsの選択合成を実現するには，触媒前
処理によるカイラリティ制御の仕組みを解明することが必要
である．従って，メカニズム解明の先決条件として，前処理
による触媒の状態変化を明らかにする研究を行った．第2章
で紹介した多数の触媒解析方法を用いて触媒の粒径分布と表
面状態に関して系統的な実験を行った．その結果，前処理前
後で顕著な粒径変化は見られなかったのに対し，前処理によ
って触媒表面の酸化度合が著しく変化することを明らかにし
た（図２）．また，定量的な解析結果からCoOxで構成されて
いる前処理前の触媒が，前処理により約48%の割合で還元さ
れ，Co成分になることが判明した． 
以上の結果より，(6,4)SWNTsの選択合成は触媒粒径の変
化によるものではなく，触媒の表面状態変化によるものと考えられる．具体的には，触媒の表面酸化度の変化に
伴い，(6,4)SWNTsと(6,5)SWNTsの合成確率が変化することが明らかになった． 
触媒表面酸化度の変化に伴うカイラリティ制御のメカニズム解明に向けて，実験と理論計算を合わせた研究を
行った．SWNTs の成長は触媒の表面で行われるので，触媒の表面状態変化に伴い，SWNTs の成長活性化エネ
ルギーが変化することが考えられる．そこで成長活性化エネルギーを実験的に測定したところ，各カイラリティ
SWNTs の成長活性化エネルギーが前処理により異なる変
化傾向を示すことを明らかにした．アレニウス式を導入し，
定量的に活性化エネルギーEaを計算した結果，前処理によ
り，(6,4)SWNTsと(6,5)SWNTsの活性化エネルギーEaが
大幅に増加することを確認した．また，(6,4)SWNTs と
(6,5)SWNTsの活性化エネルギーの差ΔEaも前処理により
増加することが判明した．  
活性化エネルギーの変化がカイラリティ選択性に与える
効果をより詳細に明らかにするために，第一原理計算によ
る検討を行った．まず，キャップ形成段階において，触媒
前処理有無の場合の(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs のキャッ
プ形成に必要なリフトオフエネルギーEBC-M を計算した．
前処理により触媒表面が還元されることで，リフトオフエ
ネルギーEBC-M が増加する計算結果が得られた．さらに，
EBC-MはSWNTsのキャップ炭素数に比例しているので（キ
ャップ炭素数は概ね直径に比例する），キャップ炭素数の多
いSWNTsのEBC-Mが前処理によって，より大きく増大す
ることが判明した．以上の計算結果から，前処理を行うこ
とでキャップ中における炭素数の多い（直径の大きい）
 
図 1 前処理最適化によって合成できた高純度
(6,4)SWNTsサンプルの測定結果．(a) PLマッピング
と(b) UV-Vis-NIRの測定結果．(c) PLとUV-Vis-NIR
の結果に基づき作製したカイラリティマップ 
 
 
図 2 Co触媒の EXAFS解析結果．(a) 触媒前処理無
しの場合の Co 触媒と標準試料である CoO と Co2O3
の EXAFS 測定の結果．(b) 前処理後の Co 触媒と標
準試料であるCoのEXAFS測定結果． 
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(6,5)SWNTs の方が(6,4)SWNTs に比べより大きくキャ
ップ形成確率が低下（リフトオフエネルギーが増大）す
ると説明できる．この計算結果は実験データと良く一致
していて，SWNTs のキャップの形成段階において，前
処理による小直径SWNTsの優先成長効果が発現するこ
とを明らかにした． 
(6,4)SWNTsと同程度の直径をもつSWNTsは複数存
在するため, 前述のキャップ形成段階における小直径
SWNTsの優先成長効果のみでは, (6,4)SWNTsの高純度
合成を説明できない．そこで次に，キャップ形成後
SWNTs が軸方向に成長する段階における触媒前処理の
効果を検討した．第一原理計算によりSWNTsと触媒間
の結合エネルギーを各カイラリティ毎，及び触媒前処理
有無に関して計算し, その結果を理論式に代入すること
で，SWNTs の合成効率を計算した．その結果，前処理
を行うことで，最も高い合成効率を示すSWNTsのカイラル角xが高角度側へシフトすることを明らかにした（図
3）．この理論計算結果をもとに(6,4)SWNTs の優先合成に関する実験結果を次の様に説明できる．前処理により
触媒表面の還元反応が進行することでSWNTsと触媒表面での結合エネルギーが変化する．その結果，最大合成
効率を示すカイラル角ｘが(6,5)SWNTs から(6,4)SWNTs の高角度側へシフトし，これにより(6,4)SWNTs の合
成確率が(6,5)SWNTsに比べ著しく増大することで，最終的に高純度(6,4)SWNTs合成が実現したと説明できる．  
 以上の理論計算と実験結果の比較により，前処理による(6,4)SWNTsの優先性発現は，キャップ形成段階にお
ける小直径優先化と軸方向成長段階における高カイラル角化の二つの効果によるものであることが明らかとなっ
た．  
第 5章 結論 
本論文は，触媒前処理方法によるSWNTsカイラ
リティ制御合成とそのメカニズム解明に関する研究
結果と取り纏めたものである．触媒前処理により
(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の合成割合が大きく変
化することを見出し，触媒前処理条件を最適化する
ことで，世界で初めて(6,4)SWNTs の高純度合成に
成功した．さらに，触媒表面状態とSWNTsのカイ
ラリティ選択性の関係に注目し触媒表面状態の系統
的な構造解析と第一原理計算に基づく理論解析を行
った結果，前処理により触媒表面を還元することで，
SWNTsのキャップ形成段階では小直径 SWNTsの優先性が，軸方向成長段階においては高カイラル角 SWNTs
の選択性がそれぞれ発現し，結果として (6,4)SWNTs の高純度合成が実現したことを明らかにした（図 4）．今
回の研究成果より，カイラリティ制御SWNTs合成に関して，触媒表面状態制御という新たなアプローチを実証
したことで，今後の任意カイラリティの制御合成実現への貢献が大いに期待できるものである．  
 
図 3 理論式とDFT計算により算出した，SWNTsの合成
効率に関する直径d,とカイラル角xの依存性。CoOx(青線)
とCo(赤線)は前処理無と有の触媒をそれぞれ表す.  
 
図 4 触媒前処理による SWNTsのカイラリティ選択合成機構
概略図． 
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